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(57) Abstract: The invention relates to polymers comprising phenylene units at least one of whicli bears laterally a plienylene group 
whicti is substituted by a group or a peifluorinated cliain wliich itself bears a -SOjH, -PO3H2 or -COjH group. The invention also 
relates' to the use of said polymer in forming fuel cell membranes. 

(57) Abrege : La pr^sente invention a pour objet des polym^res comprenant des motifs ph^nyl&ne dont Tun au moins est porteur 
lat^ralement d'un groupe ph^nyl^ne substitu6 par un groupe. ou une chame perfluorte, porteur elle-m8me d'un groupe -SO3H. -PO^Hi 
ou -CO2H. Utilisation de ce polym^ pour constituer des membranes de pile k combustible. 
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POLYMEBES DE TYPE POLYPHENYIiENES , LEUR PROCEDE DE 
PKEPABATION, MEMBRANES ET DISPOSITIF DE PILE H 
CQMBUSTZBLE CCMPRENANT CES MEMBR2U3ES 

5 DESCRIPTION 

DCMZ^liVE TECHNIQUE 

La presente invention a trait k des 
polymeres comprenant des motifs repetitifs phenyl^nes 
porteurs de groupements ioniques perfluores et leur 

10 precede de preparation. 

Ces polym^res;. poss^dant d' excellentes 
proprietes physicochimiques, telles que la conductivity 
protoriique et la stabilite chimique, trouvent en 
particulier leur application dans la preparation de 

15 membranes 6changeuses d'ions, destinies aux piles k 
combustible fonctionnant cL haute temperature, jusqu'^ 
des temperatures voisines de 140 k 160°C. 

Par consequent, le domaine de 1' invention 
est egalement celui des membranes pr§par6es avec 

20 lesdits polymeres et des dispositifs de pile a 
combustible a electrolyte solide comprenant au moins 
une de ses membranes. 

Le domaine de 1' invention peut etre defini 
comme celui des piles a combustible, et plus 

25 particuli^rement des piles a combustible .ayant une 
membrane comme electrolyte tels que les piles PEMFC 
(« Proton Exchange Membrane Fuel Cell » pour Pile ^ 
combustible k membrane echangeuse de protons) et DMFC 
(« Direct Methanol Fuel Cell » pour Pile k combustible 

30 directe au methanol) , 



wo 2004/014981 PCT/FR2003/002455 



ETAT DE lA TECKKTIQUE ANTERIEURE 

Une pile Sl combustible comporte, 
gen§ralement, un empilement de cellules el€mentaires, 
au sein desquelles a lieu une reaction 61ectrochimique 
5 exitre deux r^actifs qui sont introduits de maniSre 
continue. Le combustible, tel que 1 ' hydrogdne , pour les 
piles fonctionnant avec des melanges hydrogSne/oxygdne, 
ou le methanol pour des piles fonctionnant avec des 
melanges m6thanol/oxyg^ne, est amenS au contact de 

10 1' anode, alors que le comburant, gSnSralement 
I'oxygene, est amen^ au contact de la cathode. L' anode 
et la cathode sont separees par xin electrolyte, de type 
membrane ^changeuse d'ions. La reaction 

electrochimique, dont I'^nergie est convertie en 

15 ^nergie ^lectrique, se scinde en deux demi -reactions : 

- lane oxydation du combustible, se deroulant k 
1' interface anode/electrolyte produisant, dans le cas 
des. piles ^ hydrogSne des protons- H+, qui vont 
traverser 1 ' Electrolyte en direction de la cathode, et 

20 des Electrons, qui rejoignent le circuit extErieur, 
afin de concourir H la production d'energie 
61ectrique ; 

une reduction du comburant, se dSroulcint ^ 
1' interface Slectrolyte/cathode, avec production d'eau, 
25 dans le cas des piles Sl hydrogSne. 

La reaction Electrochimique a lieu, k 
proprement parler, au niveau d'vm assemblage Electrode- 
membrane-Electrode . 

L' assemblage Electrode-membrane-Electrode 
30 est \in assemblage trds mince d'une Epaisseur de I'ordre 
du millimetre et chaque Electrode est alimentee par- 
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I'arriSre, par les gaz, par exeraple ^ I'aide d'une 
plaque cazmelSe. 

Les densitSs de puissance obtenues par un 
tel assemblage et qui sont ggn^ralement de I'ordre de 
5 0,5 ^ 2 W/cm^, dans le cas oil I'on met en oeuvre de 
I'hydrogdne et de I'oxygene, n6cessitent 1' association 
de plusieurs de ces assemblages Electrode 
-membrane- electrode pour obtenir, par exemple les 50 kW 
n6cessaires S un v^hicule €lectrique standard. 

10 Autrement dit, il est n€cessaire 

d' assembler un nombre important de ces assemblages, 
dont les surfaces ^l^mentaires peuvent etre de I'ordre 
de 20 X 20 cm^, pour obtenir la puissance voulue, 
notamment* dans le cas oCt la pile a combustible est mise 

15 en oeuvre dans un vShicule ^lectricjue. 

Dans ce but, chaque ensemble formg de deux 
Electrodes et d'xine membrane, dSfinissant une cellule 
SlSmentaire de la pile ^ combustible, est ainsi dispose 
entre deux plaques etanches qui, d'une part, assurent 

20 la distribution de I'hydrogdne, c6te anode et, d' autre 
part, de I'oxygene c6t6 cathode. Ces plaques sont 
appelEes des plaques bipolaires« 

La membrane conductrice ionique est 
g^n^ralement une membrane organique contenant des 

25 groupes ioniques qui, en presence d'eau, permettent la 
conduction des protons produits k 1' anode par oxydation 
de 1 ' hydrog^ne . 

L'^paisseur de cette membrane est comprise 
en general entre 50 et 150 ]im et resulte d'un compromis 

30 entre la tenue mecanique et la chute ohmique. Cette 
membrane permet ^galement la separation des gaz. La 
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resistance chimique et Slectrochimique de ces membranes 
permet, en g^nSral, \in f onctionnement en pile sur des 
durees superieures k 1 000 heures. 

Le polymSre constituant la membrane doit 
5 done remplir un certain nombre de conditions relatives 
a ses proprietfis m^caniques, physico-chimiques et 
eiectriques qui sont, entre autres, celles d^finies 
ci-aprSs. 

Le polymdre doit tout d'abord pouvoir 
10 donner des films minces, de 50 ^ 100 micrometres, 
denses, sans d^fauts. Les propri^tes m^caniques, module 
ilastique, contrainte k la rupture, ductility, doivent 
le rendre compatible avec les operations d' assemblage 
comprenant, par exemple, un serrage entre des cadres 
15 mStalliques, 

Les proprietes doivent Stre prgserv^es en 
passant de I'gtat sec k I'gtat humide. 

Le polymSre doit avoir une bonne stability 
thermique k I'hydrolyse et presenter une bonne 

20 resistance a la reduction et k I'oxydation jusqu'a des 
temperatures voisines de 200 **C. Cette stability 
thermomeccuiique s'appr^cie en terme de variation de 
resistance ionique, et en terme de variation des 
proprietes mecaniques. 

25 Le polymere doit enfin posseder une forte 

conductivite ionique, cette conduct ivite est apportee 
par des groupements acides forts, tels que des 
groupements acides phosphoriques, mais surtout 
sulfoniques relies k la chaine du polymere. De ce fait, 

30 ces polymeres seront generalement definis par leur 
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masse Equivalents, c' est-a-dire par le poids de 
polymSre en gramme par Equivalent acide. 

A titre d'exemple, les meilleurs systgmes 
dEveloppEs actuellement sont capables de foumir une 
5 puissance spEcifique de 1 W.cm'^, soit une density de 
courant de 2 A.cm"^ pour 0,5 Volts. 

Depuis plusieurs decennies, 11 a 6tE 
propose diffErents types de polymeres conducteurs 
protoniques utilisables pour constituer des membranes 
10 de pile k combustible. 

On a tout d'abord mis en oeuvre des rEsines 
de type phEnolique sulfonEes prEparEes par sulfonation 
de produits polycondensSs, tels que les polymdres 
phEnol - £ormald€hyde . 
15 Les membranes prEparEes avec ces produits 

sont peu codteuses, mais n'ont pas une stability i 
I'hydrogSne suffisante k 50-60*»C pour des applications 
de longue durSe. 

On s'est ensuite toumE vers les dErivEs du 
20 polystyrene sulfonE q[ui prEsentent une stability 
supErieure k celle des rEsines phEnoliques sulfonEes, 
mais ne peuvent Stre utilises k plus de 50-60^C. 

Actuellement, les performemces les plus 
intEressantes sont obtenues a partir de polymSres 
25 constitutes d'une chalne principale liniaire perfluorEe 
et d'une chaine latErale portant un groupement acide 
sulfonique, 

Parmi ces polymdres les plus connus, et qui 
sont disponibles dans le commerce, on peut citer les 
30 polymeres deposes sous les marques NAFION® de la 
socigtE Dupont de Nemours, ACIPLEX® de la sociEte Asahi 
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Chemical, ' ou FLEMION® et DOW® de la sociSt^ Dow 
Chemical . 

Ces polymSres pr^sentent d'excellentes 
propri§t6s §lectrochimiques du fait de leur 
5 conductivite protonique 61ev#e et une bonne stability 
chimique. Leurs propri^tSs sont stables jusqu'H 90- 
100**C environ pendant plusieurs milliers d'heures. Dans 
de telles conditions d' utilisation, les phinomSnes de 
vieillissement sont peu marques. En revanche, dans 

10 I'hypothdse d'une fabrication k tres grande echelle, 
ces polymeres ne sont pas adapt^s, notamment pour 
I'industrie automobile, du fait de leur coiit tres 
61ev6, de I'ordre de 800 euros/m^. 

Par ailleurs, la sensibilite aux. alcools, 

15 appelee phenomene de cross -over et a des temperatures 
sup^rieures a 100 ^'C de ce type de polymdres les exclut 
du champ d' application des piles directes au mSthanol 
et fonctionnant k haute temperature, k savoir entre 100 
et 150*>C. 

20 Afin d'abaisser les coClts, d'am^liorer la 

stability chimique,' d'augmenter les temperatures de 
fonctionnement et d'am^liorer la durability des 
systemes aux conditions de fonctionnement, de 
nombreuses etudes ont vu le jour depuis une dizaine 

25 d'annees sur le developpement d' electrolytes polyraites 
solides possedant un squelette hydrogenocarbone . En 
effet, ces polymeres k structure hydrogenocarbonee 
possedent de nombreux atouts (bonne stabilite chimique, 
proprietes mecaniques interessantes et proprietes 

30 thermiques elevees facilement modulables) . Dans la 
plupart des cas, il s'agit de polymdres commerciaux, 
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tels que des poly6thercetones , des polySthersulfones, 
des polybenz imidazoles, des polymSres aromatiques tels 
que le polystyrene. Afin de leur conferer les 
propri§t§s attendues en terme notamment de conductivity 
5 protonique, ces polym^res sont le plus souvent modifies 
par « post- sulfonat ion » en utilisant des acides forts 
(acide sulfurique, acide sulfurique fumant, acide 
chlorosulfonique) ou par greffage par irradiation. Ce 
type de precede de synthese est simple et peu on^reux. 

10 La demande internationale de brevet 

WO 94/24717 [1] illustre parfaitement cette demarche. 
Ces documents concement d'une part, la synthase de 
polyparaphenyldnes substitutes par reaction de couplage 
de type Colon et d' autre part, la post sulfonat ion de 

15 ces polymdres pour la mise en oeuvre sous forme de 
membranes. Les polymdres obtenus par les methodes 
expos6es dans ces docvunents sont stc^Dles jusqu'^ 100 ^C 
et possddent des conductivitts protoniques 
inttressantes . En revanche, aucune maitrise de I'ttape 

20 de postsulfonation n'est possible. Eri effet, d'lme 
fa^on gintrale, cette mSthode ne permet pas de 
controler le taxix de fonctions sulfoniques introduites 
et leur repartition sur le squelette carbone initial. 
De ce fait, il est difficile de maitriser k la fois la 

25 conductivity protonique, la stability chimique et 
thermique puis la sensibility aiix ph6nom^nes de 
vieillissement en pile a combustible. De plus,, on peut 
noter, dans certains cas, une degradation non 
negligeable du squelette du polymere de base lie aux 

30 conditions de postsulfonation drastiques, telles que 
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1' Utilisation d'acides trfes forts et les temperatures 
^levees. 

D'autres polymdres k squelette 

hydroginocarbone ont St6 d§crits dans les documents 
5 US-A-5,668,245 [2] et EP-A-0 723 248 [3]. Ces polymeres 
Bont constitu^s d'un squelette comprenant des motifs 
rep^titifs aryl^nes, tels que des motifs 
paraph^nylenes- substitues par des groupes 
h§t§rocycliques sulfonics . 

10 La preparation de ce type de polymeres 

consiste a copolymeriser un ou plusieurs monomeres 
aromatiques non sulfon^s avec un monomere porteur d'un 
groupement heterocyclique sulfon^. La structure 
aromatique du squelette de ces polymeres contribue k 

15 \me bonne stability chimique desdits polymdres. Les 
groupes hetSrocycliques portes latSralement k certains 
endroits du squelette du polymdre conferent a ces 
polymdres oine solubility eiev§e dans des solvents 
organiques tels que la N-m^thylpyrrolidone, la N/N- 

20 dimethyl formamide et peuvent done Stre mis sous la 
forme de membranes. Ces groupes heterocycliques sont de 
plus protonables par des acides classiques, ce qui 
conf^re une conductivity protonique intiressante. 
Toutefois, la liaison entre I'heterocycle et I'acide 

25 est reversible et les proprietes de ce type de 
polymeres ne sont pas stables sur une longue dur^e et 
dans les conditions de f onctionnement d'une pile a 
combustible . 

La demande de brevet allemande DE-Al-195 35 
30 086 [4] decrit des copolym^res constitues de 
copolyphenylSnes sxibstitu^s par des groupes divers 
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porteurs de fonctions sulfoniques. Deux mgthodes de 
preparation s'ont proposees pour accSder a ce type de 
copolymdres dans ce document. 

Une premiSre mithode consiste a effectuer 
5 une etape de postsulf onation de polymSres constituSs 
d'un. squelette de type polyph^nylene . 

Une seconde m6thode consiste k 
copolymer iser des monomeres classiques aromatiques avec 
des monomeres porteurs de groupements sulfoniques. 

10 Cette m^thode n^cessite notamment 1 ' utilisation d'une 
reaction de couplage de type Suzuki, en milieu aquexix 
et en presence de catalyseurs palladi6s. Cette approche 
est relativement intSressante, car elle permet de 
contrdler facilement le taux de fonctions introduites 

15 dans les copolym^res finaux et ainsi de maitriser plus 
aisSment les propri6t6s vis^es (morphologie, 
conductivity protonique et stability chimique et 
thermique) • En revanche, la mise en oeuvre de cette 
technique est relativement coClteuse* 

20 II subsiste done un besoin pour un polymSre 

conducteur protonique, qui ne presente pas les 
inconv^nients de I'art ant^rieur, qui prgsente une 
excellente stability chimique et thermic[ue, qui 
presente des groupements ioniques dont le taux, la 

25 localisation et la repartition sont parfaitement 
contrdl^s et qui satisfassent aux conditions 
suivantes : 

conductivite ionique (protonique) 
comprise entre 5.10"^ et 10"^ S.cm"^ ; 
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resistance ^lev^e aiix phenom^nes 
d'hydrolyse acide en milieu oxydant jusqu'^ des 
temperatures voisines de 150*»C ; 

resistance aux conditions de 
5 f onctionnement au sein du dispositif de pile a 
combustible ; 

faible permeation au methanol/ dans le 
cas d'une pile directe au methanol ; 

stability thermomecanique jusqu'^ des 
10 temperatures voisines de 200<'C ; 

- faible permeation aux gaz et notamment k 
I'hydrogene et a I'oxygSne., pour les piles ^ 
hydrogene/air ; 

- solxobilite dans les solvants organicjues 

15 usuels ; 

- aptitude k §tre mis en oeuvre sous- forme 
de film mince. 

EXPOSB DE L' INVENTION 

20 

L' ensemble de ces besoins est atteint, 
conformSment k 1' invention, par \in polymere, dont le 
squelette est constituS d'au moins un motif ph^nyl^ne 
rgpStitif de formule (I) suivante : 



m m 
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Re 




et d'au moins iin motif phenylene r6p§titif de formula 
(II) suivante : 




5 dans lesquelles : 

- les groupes Ri, R2, R3, identigues ou differents, 
reprSsentent un atoms d'hydrogdns/ un atome d'halog^ne, 
un groups alkyls, un groups aryls, \in groups 
psrfluoroalkyls pu un groups psrf luroaryls ; 
10 - Is groups E repr^ssnts una liaison . simpls ou xin 
groups choisi parmi -(C=0)-, -P(=0)-, -SO2- ; 
- Is groups Wi rsprsssnts uii groups arylins, \in groups 
psrf luoroarylsns ; 
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- le groupe A represents "un groupe choisi parmi -0-, - 

-NH-, -NR9-, R9 etant un groupe alkyle ; 

- le groupe W2 repr^sente un groupe aryle substitue par 
au moins un substituant choisi parmi F, -O-SOa-Aryle, - 

5 S (=0) -Aryle ou represents un groupe perf luoroaryle ; 

-les groupes R4/ Rs/ Re/ R?/ Re, identiques ou 
differents, representent un groupe choisi parmi : 

\m atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, vm groupe -OH, un groupe - 
10 M(Rio)3 avec Rio repr^sentant un groupe 

alkyle et M un m^tal choisi parmi Si, Sn, 
Ge ; 

Tin groupe -P(=:0) (ORii)2 avec Rn 
reprSsentant un groupe alkyle ; 

15 - un groupe aryle, un groupe O-Aiyle, un 

groupe -SOa-aryle, un groupe alkylaryle, 
. un groupe perf luoroalkyle, un groupe 
perf luoroalkylearyle, lesdits groupes 
alkyle, perf luoroalkyle, 

20 perf luoroalkylearyle comportant 

6ventuellement dans leurs chaine un ou 
plusieurs atomes d'oxygSne, d' azote et/ou 
soufre ; 

un groupe perf luoroaryle, un groupe -O- 
25 aryle perfluor^, lesdits groupes 

perf luoroalkyle, perf luoroaryle, 

perf luoroalkylearyle, -O-aryle perf lucre 
etant iventueHqment porteur d'un groupe 
choisi parmi -SO3H, -PO3H2/ -CO2H ; 
30 - un groupe -SO3H, un groupe -PO3H2/ un 

groupe -CO2H ; 
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^ condition qae I'un au moins des groupes R4, Rsf Re* 
R7, Ra represent e un groupe choisi parmi les groupes - 
SO3H, -PO3H2, -CO2H, les groupes perf luoroalkyles , les 
groupes perf luoroalkylaryles comportant Sventuellement 
5 deuis leur chaine un ou plusieurs atpmes d'oxygene, 
d' azote et/ou de soufre, les groupes perf luoroaryles, 
les groupes -0-aryle perfluor^, ces groupes perfluoro 
^tant porteurs d'un groupe choisi parrai -SO3H, -PO3H2, 
-CO2H, 

10 lesdits groupes SO3H, -PO3H2, -CO2H pouvant §tre sous 
forme de sels de metal alcalin. 

Avant d'entrer plus en detail dans la 
description, nous proposons les definitions suivantes. 

15 Par atome d'halogSne, on entend, selon 

1' invention un atome choisi parmi le fluor, le chlore, 
le brome et I'iode. 

Par groupe alkyle, on entend, selon 
1' invention dans ce qui pr^c^de et ce qui suit, un 

20 groupe alkyle linSaire ou ramifiS de 1 i. 20 atomes de 
carbone, un groupe cyclicjue de 3 k 20 atomes de 
carbones. On peut citer parmi ces groupes le groupe 
mithyle, €thyle, n-propyle, i-propyle, n-butyle, n- 
dod€canyle , i -butyle , t -butyle , cyclopropyle , 

25 cyclohexyle. Ces groupes peuvent comprendre dans leur 
chaine Tin ou plusieurs groupes choisis parmi O, S et/ou 
N. 

Par groupe aryle, on entend, selon 
1' invention dans ce qui precede et ce qui suit, \m 
30 groupe carbon§ aromatique comprenant de 6 & 20 atomes 
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de carbone. On peut citer, parmi ces groupes, le groupe 

benzyle, naphtyle, tolyle, biphSnyle. 

Par groupe aryldne, on entend un groupe 

aryle (tel que dSfini pr€c6demment) formant pont entre 
5 deux groupements, c'est-a-dire dont deux hydrogenes 

sont substitu^s pour former ledit pont. 

Par groupe alkylaryle^ on entend, selon 

1' invention dans ce qui precede et ce qui suit, un 

groupe aryle de meme definition que celle donn^e 
10 prec§detTiment , ledit groupe etant siabstitu€ par au moins 

une chaine alkyle, pouvant comporter un ou plusieurs 

atomes d'O, de N et/ou S. 

Par groupe -0-aryle et -S02-aryle, on entend 

un groupe aryle, de m^me definition que celle donn^e 
15 prec6deniment , les groupes aryle 6tant dans ce cas 

relics dans ce cas ^ d'autres groupes par un atome 

d'oxygSne ou un groupe sulfonyl -SO2- . 

Par groupe perf luoroalkyle, per fluor aryle, 

-0-aryle perf luorS , perf luoroalkylaryle , 

20 perf luoroarylSne on entend des groupes dont les atomes 

d'hydrogdne sont totalement substitu6s par des atomes 

de fluor (les alkyles, aryles, alkyldnes, aryl^nes 

r6pondant k la meme definition que celle donn6e 

precederament) . Par exemple, on peut citer le 
25 trif luoromethyl -CF3, ' le perf luoroethyle, le 

perf luorobutyle, • le perf luoropropyle, le 

perf luoropentyle, le perf luorophenyl CgFs-, le 

perf luorobiphenyle, le perf luorobenzyle . 

Par sel de metal alcalin, on entend des 
30 sels repondant aux formules -SO3Y, -PO3Y2, -CO2Y avec Y 

etant un metal choisi parmi Na, K, Iii. 
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Par liaison simple, on entend une liaison 
covalente simple formant un pont entre le groupe 
ph6nyle porteur de Ri, R2/ R3 et le groupe Wi ou W2 selon 
le motif ph6nylene consid6re. 

5 

Le polymere, selon 1' invention, est un 
copolymere pouvant etre constitue d'un ou plusieurs 
motifs r^petitifs de formule (I) et d'un ou plusieurs 
motifs r6p6titifs de fomule (II) . 
10 Le polymere, conforme a 1' invention, du 

fait qu' il possede un squelette constitue de ces motifs 
phenyl^ne, possede les qualit^s physiques, chimiques, 
m6caniques et thermiques inh6rentes a ce genre de 
structure - 

15 Gr^ce ^ la presence de groupements acides - 

SO3H, -PO3H2, ou -CO2H et ii 1' association de motifs de 
formule (I) et (II), ces polymeres presentent une bonne 
conductivity protonique et une bonne capacity d'^change 
ionique, cette capacity pouvant etre sup6rieure k 1 

20 m§q/g, de preference de 1,2 k 1,7 m6q/g. De plus, ces 
polymeres presentent une excellente faculte a §tre mis 
sous forme de films minces. Toutes ces caracteristiques 
susmentionn6es contribuent a rendre ces polymeres 
particulierement int6ressants pour §tre incorpores dans 

25 la constitution des membranes. 

De plus, le fait que le squelette du • 
polymdre soit constitute d'au moins un motif repetitif 
phtnylene conforme a formule (I) et d' au moins un motif 
repetitif de formule (II) contribue a diminuer le pKa 

30 de ces polymeres par rapport a des polymeres classiques 
de I'art anterieur (la diminution de pKa contribuant ^ 
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augmenter 1' acidity des fonctions-SOsH, -PO3H2/ ou - 

CO2H) . Ces polymdres peuvent §tre employes comme 

membranes dans des dispositifs de pile ^ combustible 

fonctionnant t temperature elev^e. 
5 Le poids moleculaire du polymere, selon 

1' invention, est gen§ralement sup^rieur ou Sgal a 50 

000/ de preference de 50 000 a 150 000. 

Le polymdre, conforme a 1' invention, peut 

etre \in polymere statist ique, alterng ou sequent iel. 
10 Pour chacune de ses possibilit^s, le pourcentage 

molaire de chacun des motifs rep^titifs peut varier 

tout en etant parfaitement d6finis. 

Ainsi, le polym&re selon 1' invention, 

pourra comprendre de 40 50 % en mole du ou des motifs 
15 r^pStitifs (I) et de 60 ^ 50 % en mole du ou des motifs 

r^pStitifs (II) . 

Selon 1' invention, les groupes phinylenes 
constituant le squelette du polymdre pouvant Stre, les 
20 xins par rapport aux autres, dans la forme ortho (1,2- 
phenyl ^ne ) , mita (1, 3-phenyl6ne) ou para (1,4- 
phSnyldne) . 

De preference, les groupes phenyl ines du 
squelette sent en position para, les xins par rapport 
25 axix autres, c'est ^ dire que ces motifs repondent aux 
formules suivantes : 
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Selon I'inventioii/ les groupes E et A 
portes par Wi peuvent Stre en position ortho, m6ta et 
5 para les \ans par rapport aux autres, 

Les groupes Ri, R2/ R3/ portes par les 
phenyl^nes des motifs de formules (I) et (II) q[ui 
peuvent §tre identiques ou differerits, reprSsentent \in 
10 atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe 
alkyle, \in groupe aryle, un groupe perf luoroalkyle ou 
un groupe perf luoroaryle . 

Le groupe Wi faisant jonction entre les 
15 phenyl enes du motif de formule (I) formant le sc[uelette 
du polymdre et le phenylene portg latSralement peut 
Stre un groupe arylSne, un groupe perf luoroaryl^ne . 

Les groupes R4, R5, Re/ R?/ Rs, identiques ou 
20 differents, representent 'un groupe choisi parmi : 

un atome d'hydrogSne, \in atome 
d'halogdne, un groupe -OH, un groupe - 
M(Rio)3 avec Rio represent ant un groupe 



m 
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10 



15 



20 



25 



alkyle et M un mital choisi parmi Si, Sn, 
Ge ; 

un groupe -P(«0) {ORn)2 avec Rn 
repr6sentant iin groupe alkyle ; 

un groupe aryle, un groupe O-Aryle, Tin 
groupe -SOa-aryle, un groupe alkylaryle, 
un groupe perf luoroalkyle, un groupe 
perf luoroalkylearyle , lesdit s groupes 
alkyle , perf luoroalkyle , 

perf luoroalkylearyle comportant 
6ventuellement dans leurs chalne un ou 
plusieurs atomes d'oxyg^ne, d' azote et/ou 
soufre ; 

un groupe perf luoroaryle, un groupe -O- 
aryle perfluor6, lesdits groupes 
perf luoroalkyle , perf luoroaryle , 

perf luoroalkylearyle, -0-aryle perf luorS 
6tajit 6ventuellement porteur d'xin groupe 
choisi parmi -SO3H, -POaHaf -CO2H ; 

un groupe -SO3H, un groupe -PO3H21 un 
groupe -CO2H ; 



k condition que I'un au mo ins des groupes R4/ Rsi Rc/ 
R7, Re reprSsente un groupe choisi parmi les groupes - 
SO3H, -PO3H2/ -CO2H, les groupes perf luoroalkyles , les 
groupes perf luoroalkylaryles comportant 6ventuellement 
dans leur chalne un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne, 
d' azote et/ou de soufre, les groupes perf luoroaryles, 
les groupes -0-aryle perfluor^, ces groupes perfluoro 
etant porteurs d'xin groupe choisi parmi -SO3H, -PO3H2, 



-CO2H, 



1 
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lesdits groupes SO3H, -PO3H2, -CO2H pouvant §tre sous 
forme de sels de m^tal alcalin: 

Ainsi, I'un au moins des R4, R5/ Rsf R?/ Rb 
doit repr^senter un groupe -SO3H, -PO3H2/ ou -CO2H porte 
5 direct ement sur le cycle ou I'un au moins des R4^ R5/ 
R6f R7/ Re doit repr^senter un groupe perf luoroalkyle, 
perf luoroalkylaryle (le groupe perf luoroalkyle et le 
groupe perf luoroalkylaryle pouvant comporter dans leur 
chalne un ou plusieurs atomes d'oxygene^ d' azote et/ou 

10 de soufre) , perf luoroaryle, ou -0-aryle perf lucre port6 
directement sur le cycle^ ces groupes perfluoro (c'est- 
a-dire les groupes perf luoroalkyle, 

perfluoroalkylaryle, perf luoroaryle ou 0-aryle 
perfluor6) portant un groupe choisi parmi -SO3H, -PO3H2, 

15 ou -CO2H. 

De pr6f6rence, I'un au moins des groupes R^f 
Re, Rt, Re repr6sente un groupe perf luroalkyle, 
comportant dans sa chalne un ou plusieurs atomes 
d'oxyg^ne, d' azote et/ou soufre, ledit groupe etant 
20 porteur d'un groupe choisi parmi -SO3H, -PO3H2, -CO2H ou 
les sels de metal alcalin. 

Ainsi, grace a ce mode pr6f 6rentiel, on 
accede k des polymere pr6sentant des pKa tres faibles 
(pouvant avoir des valeurs negatives) ce qui renforce 
25 la capacity de ces polymferes a conduire les protons. 

Dans le motif de formule (II) , le groupe W2 

represente un groupe aryle substitu^ par au moins un 

substituant choisi parmi F, -0-S02-Aryle, -S (=0) -Aryle 
30 ou represente un groupe perf luoroaryle 
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A titre d'exemple/ on pent citer cotnme W2 le 
groupe de formule suivante : 




5 

On note que peuvent coexister, dans les 
polymferes selon 1' invention, differents motifs 
ripStitifs de formule (I) ainsi que differents motifs 
r6p§titifs de formule (II) , dont on pourra r^gler la 
10 proportion, 

Une famille particulidre, conforme k la 
prSsente invention, correspond a une famille de 
polymdres dans laquelle, pour le ou les motifs 

15 r^p^titifs de formule (I), I'un au moins des R4/ Rsi Re/ 
R7, Re. reprSsente iin groupe choisi parmi -SO3H, -PO3H2, - 
CO2H et pour le ou les motifs de formule (11) , W2 est un 
groupe aryle porteur d'un substituant fluor. 

Des polymeres particuliers appartenant k la 

20 famille d^finie ci-dessus sont ceux, par exemple, dont 
le squelette est constitue de motifs conformes aux 
formule (I) et (11) ci-dessus, repondant aux formules 
(la) et (Ila) suivantes •: 
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(la) (iia) 



Une autre faraille, conforme a la pr^sente 
invention, correspond & une famille, dans laquelle, 
5 pour les motifs de formule (I), I'un au moins des R4, 
Rs/ Re I R?* Ra repr^sente un groupe perf luoroalkyle 
choisi parmi les groupes de formules suivantes : 
" (CF2) n-0- (CF2)n-S03H, - (CF2)n-S03H, -O- (CF2)n-S03H, -O- 
(CF2)n-0- {CF2)n/ n allant de 1 a 10 et pour les motifs 
10 . de formule (11) W2 represente un groupe aryle porteur 
d'un atome de fluor. 

Des polymdres particuliers appartenant k la 
famille definie ci-dessus sont ceux, par exemple, dont 
le squelette est constitu6 de motifs conformes avix 
15 formules (I) et (11), r^pondant aiix formules (lb) et 
(Ila) suivantes ; 
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(lb) (lla) 



Cette f ami lie de polymdre est 

particulierement avantageuse du fait notamment, que le 
5 groupe acide est portie par une chaine perf luoroalkyle, 
ce qui contribue ^ diminuer encore davantage le pKa par 
rapport a la famille d^crite pr6c6deinment et ainsi a 
augmenter leur conductivity ionique. 

Les polym^res conformes H la pr6sente 
10 invention peuvent §tre prepares par tout type de 
procedg connu de I'homme du metier. 

En particulier, les polymSres conformes k 
la pr€sente invention peuvent itre pr^par^s par un 
procede comprenant la reaction d'un polymdre de base 
15 dont le squelette est constitue d'au moins un motif 
r6p6titif de formule (II) suivante : 




• 
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dans laquelle les R^, R^, R^, Wa et E rSpondent k la 
mSme definition que celle donn^e ci-dessus, 
5 avec au moins un compose de formule (III) suivante : 



dans laquelle les R4, R5, R6, R7 et Rg sont tels que 

10 definis prScSdemment , le groupe A2 est un groupe OH, 
NH2, NHR, SH apte k assurer la substitution nucl^ophile 
d'un groupe portS par W2, ce groupe pouveuit Stre un 
groupe F, -0-S02-Aryle ou . -S(=0) -Aryle. On note que R 
ripond k la m§me definition que R9 donn^e ci-dessus. 

15 On note que, selon 1' invention, la reaction 

du compost de formule (III) (de prgfSrence sous forme 
de sel alcalin de -SO3H, -PO3H2, ou -CO2H) sur le motif 
de formule (II) permet d'obtenir un motif de formule 
(I). Le polymdre obtenu k 1' issue de cette reaction (de 

20 preference non totale pour des raisons st^riques) 
comportera k la fois un ou plusieurs motifs de formule 
(I) et un ou plusieurs motifs de formule (II) (issu des 
motifs du polym^re de base n'ayant pas reagi) . Le 
polymere comportera dif ferents motifs de formule (I) , 

25 lorsque : 




(III) 
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- le polyraSre de base est constituS de diff^rents 
motifs de formule (11) et/ou ; 

- la reaction est r6alis6e avec diff^rents coraposSs de 
formule (III) . 

5 Pour ce proc^d^, on part d'un polyphenyldne 

fonctionnalis^, comme produit de depart, comprenant un 
groupement (porte ici par W2) apte k Stre substitue par 
un groupement nucl6ophile lors d'une substitution 
nucl^ophile, ce groupement apte a etre substitu6 
10 pouvant etre un groupe F, -SOa-aryle, -SO-Aryle. 

Ce procede est particulierement avantageux 
car il permet de contr61er le taux de substitution du 
polym^re de base par les composes de formule (III), et 
15 par consequent le taux d' introduction des fonctions de 
type -SO3H, PO3H3, CO2H (ou sous forme de sel alcalin) et 
permet d' introduire diff brents types de motifs de 
foamule (I) . De plus, ce proc6d6 est facile k mettre en 
oBuvre . 

20 

Les composes (III) peuvent @tre directememt 
disponibles commercialement ou indirectement sous forme 
d' intermSdiaire, par exemple des intermSdiaires -SO2F, 
necessitant ainsi d'etre traite par xin traitement 
25 pr§alable d'hydrolyse acide. 

Les polymeres de base utilises dans le 
cadre de ce proc6dS peuvent ^tre des polymeres 
commerciaux ou encore des polymSres synthetises pour la 
reaction. 

30 . De tels polymeres peuvent etre obtenus ^ 

partir de monomeres de formule : 
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Xi et X2/ repr^sentant, de preference, des atomes 
d'halog^ne, de preference, du chlore, du brome, des 
sulfonates tela que les mesylates -O-SO2-CH3. Ces 
5 monomSres peuvent Stre polyraerisSs de preference 

I'alde d'un m§lange catalytique d'un sel de nickel 
anhydre, de preference un halogenure, tel que NiCl2/ et 
de triphenylphosphine en presence d'un metal reducteur 
choisi de preference parmi Zn, Mg et Mn. De preference, 

10 on peut utiliser de la bipyridine cotnme amorceur et un 
solvant polaire aprotique tel que la N- 
methylpyrrolidone, le dimethylf ormamide, le 

dimethylsulf oxyde . 

A titre d'exemple, un polymere servant de 

15 polymere de base pour realiser un polymdre de 
1 ' invention est le poly (4 ' -f luoro-2 , S-benzophenone) . 
Dans le cas de ce polymere, une etape d'oxydation 
supplement a ire peut etre prevue. 

Ce polymere peut Stre prepare selon le 

20 schema react ionnel suivant : 
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PCC correspondant k I'oxydant chlorof ormiate de 
pyridinium. 

5 Ces proc§d§s d'obtention de polymeres de 

base sont decrits notarament dans le document « Coupling 
of Aryl Chlorides by Nickel and Reducing metals s> de 
I, Colon et D.R. Kelsey, I.Org.Chem., 1986, 51, p:2627- 
2637 [5], auquel on pourra se reporter. 

Ensuite, le polymere de base, comportant 
sur chacune de ses \init6s rep6titives un substituant, 
par exemple, du type fluor subit une reaction de 
substitution nucleophile aromatigue par au moins un 
compost ad^quat de formule (III) comprenant les R4, Rs, 
15 Re, R7 et Rb adequate et ledit groupe A2. 
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Du fait que le groupe siabstituable portS 
sur le cycle aromatique constitutif de W2 soit choisi 
en fonction de son aptitude k gtre facilement 
exibstituS, la reaction de substitution aromatique peut 
5 Stre r^alisee dans des conditions de synthdse trSs 
douces en milieu polaire aprotique. Ce procede de 
preparation permet 6galement un parfait controle de la 
position et de la repartition de la molecule organique 
greffee sur le polymere de base. 

10 

De manidre detaill^e, on commence 
g6n§ralement par purifier 1' ensemble des r^actifs mis 
en jeu dans la reaction afin d'eliminer toutes traces 
d'impuret^s susceptibles de modifier la nature du 
15 polymSre obtenu. 

La reaction est r^alis^e dans des 
recipients sous atmosphere inerte, par exemple un 
reacteur equip6 d'un balayage d' argon, equips 
6ventuellement d'lin Dean-Starck, ledit Dean-Starck 
20 permettant 1' elimination de I'eau formee lors .de la 
formation de 1' anion du compose (III) . 

Dans un premier temps, on peut commencer, 
par introduire dans le reacteur sous argon, une base 
douce, telle du carbonate de sodium, suivi d'un solvant 
25 aprotique ou melange de solvants aprotiques, telle 
qu'un melange de dimethylacetamide et de toluene. 

On peut introduire ensuite le compose de 
formule (III) suivi d'un chauffage a une temperature 
allant de 100 a 145 *C pendant une duree de 1 a 4 
30 heures. Ensuite on introduit le polymere comprenant \m 
motif repetitif de formule (II) et on porte le melange 
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r^actionnel ii line temperature de 100 k 150®C pendant 
une durge, par example de 24 heurea. 

Le melange reactlonnel est ensuite 
pr^cipite par ajout d'eau distillee puis laisse sous 
5 agitation, Le precipite de polymere obtenu est alors 
sSpar^, par exemple, par filtration sur Buchner. 



En ajustant les conditions operatoires 
expos6es ci-dessus, le proc§d§ salon 1' invention pent 
10 conduire a la formation d'xin polymdre statistique^ 
sequential ou altem6. 

Du fait des capacit6s d'Schange ionique et 
la stcibilite chimic[ue des polymeres de 1' invention et 

15 igalement de leur solubility dans des solvants 
organiques tels que la N-mithylpyrrolidone, le 
dimSthylformamide, le dim6thylsulf oxyde, le 

dimSthylacStamide, ces polyradres pr6sentent toutes les 
proprietgs pour Stre mis sous la forme de membranes. En 

20 effet, les polymeres de la pr^sente invention ont une 
capacity d'Schange d' ions eievie, une conductivity 
ionique (protonique) entre 5.10"^ et 10"^ S.cm'^. 

L' invention a done Sgalement pour objet une 
membrane comprenant au moins un polymSre selon 

25 1 ' invent ion . 

Les membranes selon 1' invention peuvent 
§tre prepar^es par tout type de m^thodes connues de 
I'homme du metier. 

En particulier, ces membranes peuvent §tre 
30 prepar6es, par exemple, par coulee du polymere mis en 
prealablement en solution dans \in solvant tel que la N- 
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m^thylpyrrol idone , le dimethyl formamide , le 

dimSthylsulfoxyde, le dimgthylac^tamide, sur \ine 
plaque, puis le polymere d^posS est sSchS de fayon t 
obtenir un film d'epaisseur de 50 a 100 \m puis d6coll6 
5 de la plaque. 

Les membranes selon 1' invention, du fait du 
polymere dont elles sont constitutes, prtsentent une 
resistance elevee aux phtnomenes d'hydrolyse acide en 
10 milieu oxydant jusqu'^ des temperatures voisines de 
150°C, une stability thermomecanique jusqu'a des 
temperatures voisines de 200°C, une faible permeation 
au methanol, aux gaz, en particulier & I'hydrogene et ^ 
1 ' oxyg^ne . 

15 Toutes ces conditions sont celles entrant 

en jeu dans le fonctionnement d'xine pile a combustible, 
et notamment des piles k hydrogSne/air ou mtthanol/air 
fonctionnant ^ haute temperature. 

Ainsi, 1' invention a tgalement pour objet 

20 un dispositif de pile B. combustible comprenant au mo ins 
une membrane comprenant un polymdre selon 1' invention. 

Ce dispositif comprend \in ou plusieurs 
assemblages electrode -membrane -electrode , 

Pour preparer un tel assemblage, la 

25 . membrane peut §tre placee entre detix electrodes, par 
exemple, en tissu de carbone impregne d'un catalyseur. 
L' ensemble est ensuite presse ^ ime temperature 
adequate afin d' obtenir une bonne adhesion electrode- 
membrane . 

30 L' assemblage electrode-membrane-eiectrode 

obtenu est ensuite place entre deux plaques, assurant 
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la conduction ^lectrique et 1' alimentation en r^actifs 
aux Electrodes. Ces plaques sont commtinEment dSsignSes 
sous le terme de plaques bipolaires. 

5 L' invention va maintenant etre decrite en 

reference aux exemples suivants, donnas k titre 
illustratif et non litnitatif . 

EXEMPLE 1, 

10 

Synthase d'un polymere perfluore sulfone 
partir du poly (4' -f luoro-2, 5-benzoph§none) et du sel de 
sodium de I'acide 4-hydroxybenzSne sulfonique (40 % de 
substitution) . 

15 

Le polymdre initial poly(4' -fluoro-2,5- 
benzoph^none) est prepare selon une methode inspir^e de 
la publication de A, J Pasquale et coll « Poly(p- 
phenylene) derivatives via Ni-catalyzed Coupling of 

20 Aromatic Dichlorides Polymer Preprints, 1997, 38(1) 
17 [6] et de P. Bloom et coll « Functional Derivatives 
of Poly (4' -f luoro-2, 5-diph6nylsulfone) via nucleophilic 
aromatic substitution Polymer Preprints, ACS, 1999, 
40 (2) 567 [7] . Ce polymdre est constituS d'un 

25 enchainement de motifs : 
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Le sel de sodium de I'acide 4-hydro3cybenz§ne 
sulfonique correspondant k la formule suivante : 




5 

est utilise conune prScurseur pour f onctionnaliser le 
polymdre, dont la structure est d^crite ci-dessus. Le 
but de cet exenvple est d'obtenir \in copolymdre 
con^ortant 40% de ce prScurseur arylsulfon^. 

10 

Dans un tricol de 100 mL, miini d'lan Dean- 
Stark, d'un refrigerant, d'une entrSe d' argon et d'une 
agitation magn6tigue, prSalablement s^ch6 sous argon et' 
place sous courant d' argon, on ajoute successivement le 
15 carbonate de potassium en ISger excSs, puis 3 mL de 
dimethylacitamide et 30 mL de toludne k I'aide d'une 
seringue. Le flux d' argon est maintenu pendcint toute la 
reaction* On introduit 0,2 g du sel de sodium de 
I'acide 4-hydroxybenzdne sulfonique et on place ce 
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melange dans un bain d'huile, pr6chauff§ & 130 **C, 
pendant 2 heures . On introduit ensuite 0,2 g de 
polymdre dissous dans 3 iciL de dim€thylac6tamlde. On 
porte le bain d'huile entre 100 et 145®C pendant 
5 environ 24 heures. On pr^cipite le polymere dans 15 0 niL 
d'eau distill§e. On laisse agiter pendant line nuit k 
temperature ambiante avant de filtrer sur Buchner. Le 
rendement est de 75%. La structure du copolyradre 
perfluor6 sulfone est control^e en Infra-Rouge, RMN, 

10 DSC, ATG et analyse 616mentaire . 

A 1' issue de cette preparation, on obtient 
un polymere constitu§ d'un motif r^p^titif (la) et d'xin 
motif rep^titif (Ila) . 

La capacit6 d'Schange ionigue du copolymdre 

15 obtenu est 6gale ^ 1,5 meg H*/g et le pKa=2^. 

EXEMPLE 2. 

Synthase d'\in polymdre perfluor6 sulfonS Sl 
20 partir du poly (4' -f luoro-2, 5-benzophenone) et du sel de 
sodium de I'acide 4-hydroxybenz^ne sulfonique (50 % de 
substitution) . 

On utilise le meme polymere initial que 
25 dans I'exeraple 1 ainsi que le meme mode operatoire. 0,3 
g du sei de sodium de I'acide 4-hydroxybenzdne 
sulfonique est ajout§ pour obtenir un copolymere 
comportant 50 % de ce pr^curseur arylsulfone. Le 
rendement est de 76 %. La structure du copolymdre 
30 perfluore sulfone est controlee en IRTP, RMN, DSC, ATG 
et analyse §14mentaire. 
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A 1' issue de cette preparation, on obtient 
un polymdre const ituS d'un motif rSp^titif (la) et d'xxa 
motif rSp^titif (Ila) . 

La capacity d'ichange ionique du copolym^re 
5 obtenu est Sgale a 1,7 meq iT/g et le pKa=2,3. 

. EXEMPLE 3. 

Synthase d'un polymere perfluore sulfone ^ 
10 partir du poly (4' -f luoro-2 , 5-benzoph6none) et du sel de 
sodium de I'acide t^traf luoro-2- (tetraf luoro-2- (4- 
hydroxyphenoxy) ethoxy) tetraf luoroSthanesulf onique (40 % 
de substitution) . 

15 On utilise le mSme polymdre initial que 

dans I'exeraple 1 ainsi que le mSme mode op^ratoire. 
Dans ce cas, 0,5 g du sel de sodium de I'acide 
tStraf luoro-2- (t^traf luoro-2- (4- 

hydroxyphinoxy) ethoxy) t^traf luoroethcuiesulf onique est 
20 ajout€ pour obtenir le copolymSre vis6 comportant 40% 
de ce precurseur arylsulfon^ dont la structure est 
dicrite ci-dessous : 




Le rendement est de 60 %. La structure du 
25 copolymere perfluor6 sulfon^ est contr616e en IRTF, 
RMN, DSC, ATG et analyse §16mentaire. 
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A 1' issue de cette preparation, on obtient 
un polym^re. constitu^ d'vm motif rgp^titif (lb) et d'un 
motif r€p§titif (Ila) . 

La capacity d'^change ionique du copolymire 
5 obtenu est egale ^ 1,25 meq H*/g et le pKa=-3. 

EXEMPLE 4. 

On utilise le meme polymdre initial que. 
10 dans I'exemple 1 ainsi que le meme mode operatoire, 
Dans ce cas, 0,7 g du sel de sodium de I'acide 
titrafluoro-2- (t^traf luoro-2- (4- 

hydroxyphSnoxy) Sthoxy) tStraf luoroSthanesulf onique est 
ajout6 pour obtenir le copolymere visS comportant 80% 
15 de ce prScurseur arylsulfonS dont la structure est 
decrite ci-dessous : 




Le rendement est de 50 % . La structure du 
copolymere perfluore sulfone est contr61§e en IRTF, 
20 RMN, DSC, ATG et analyse 61ementaire. 

A 1' issue de cette preparation, on obtient un polymSre 
constitue d'un motif r^p^titif (lb) et d'un- motif 
r^petitif (Ila) . 

La capacity d'icheuige ionique du copolymere 
25 obtenu est 6gale & 1,2 meq Jt/g et le pKas-3,5. 



• 
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REVENDICATIONS 

1. Polymdre, dont le squelette est 
constitu6 d'au moins iin motif ph^nyldne rSpetitif de 
5 f ormule ( I ) suiyante : 




et d'au moins un motif ph^nyldne r^pStitif de f ormule 
(II) suivante : 




10 dans lesquelles : 

- les- groupes Ri, Ra/ R3# identiques ou differents, 
reprSsentent un atoms d' hydrogens, un atoms d'halog&ne, 
lan groups alkyls, un groups aryls, \jn groupe 
perf luoroalkyle ou un groupe psrf luroaryls; 



m 
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- le groups E repr^sente une liaison simple ou un 
groupe choisi parmi -(C=0)-, -P(=0)-, -SO2- ; 

- le groupe Wi represents un groupe arylShe, un groupe 
perf luoroarylene ; 

5 - le groupe A represents un groupe choisi parmi -0-, - 
-NH-, -NR9-, R9 etant un groupe alkyle ; 
• - le groupe W2 represents un groupe aryle substitu^ par 
au moins un substituant choisi parmi -0-S02-Aryle^ - 
S(=0) -Aryle ou represents un groupe perf luoroaryle ; 
10 - les groupes R4, R5/ Re, R?/ Re, identiques ou 
differsnts, repr^sentent un groupe choisi parmi : 

un atoms d'hydrogdne, un atome 
d'halogene, un groupe -OH, im groupe - 
M(Rio)3 avec Rio represent ant un groupe 
15 alkyle et M un mStal choisi parmi Si, Sn, 

Ge ; 

un groupe -P{=0) (0Rii)2 avec Rn 
reprSsentant un groupe alkyle ; 
un groupe aryle, un groupe O- Aryle, un 

20 groupe -SO2- aryle, un groupe alkylaryle, 

un groupe perf luoroalkyle, un groupe 
perf luoroalkylearyle, lesdits groupes 
alkyle, perf luoroalkyle, 

perf luoroalkylearyle comportant 

25 Sventuellement dans leurs chaine un ou 

plusieurs atomes d'oxygSne, d' azote et/ou 
soufre ; 

\m groupe perf luoroaryle, un groupe -O- 
aryle perfluor§, lesdits groupes 
30 perf luoroalkyle, perf luoroaryle, 

perf luoroalkylearyle, -O-aryle perf lucre 
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^tant ^ventuellement porteur d'un groupe 
choisi parmi -SO3H, -PO3H2, -CO2H ; 

irn groupe -SO3H, un groupe -PO3H2/ un 
groupe -CO2H ; 

5 k condition que I'xm au moins des groupes R4/ Rs/ R6/ R?/ 
Ra repr^sente un groupe choisi parmi les groupes -SO3H, - 
PO3H2, -CO2H, les groupes perf luoroalkyles, les groupes 
perf luoroalkylaryles coraportant §ventuellement dans leur 
chaine un ou plusieurs atomes d'oxygene, d' azote et/ou de 
10 soufre, les groupes perf luoroaryles, les groupes -O-aryle 
perfluore, ces groupes perfluoro etant porteurs d'un 
groupe choisi parmi -SO3H, -PO3H2/ -CO2H, 

lesdits groupes SO3H, -PO3H2, -CO2H pouvant etre sous 
forme de sels de metal alcalin. 

15 

2. Polymdre selon la revendication 1, dont 
le poids mol^culaire est sup^rieur ou 6gal ^ 50 000, de 
pr€f§rence de 50 000 k ISO 000. 

20 3. Polymdre selon la revendication 1 ou 2, 

dans lequel les groupes phenyl dne du squelette sont en 
position para les tins par rapport a\ix autres. 

4. PolymSre selon I'lone quelconque des 
25 revendications prSc^dentes, qui est un polymdre 
statistique, altemS ou s^quentiel. 
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5. Polymere selon I'une quelconque des 
revendications 1^4, comprenant de 40 k 50% en moles 
du ou des motifs r^petitifs .de formule (I) et de 60 k 
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50 % en moles du ou des motifs r^petitifs de formule 
(II). 

6. Polymdre selon I'une qiielconque des 
revendications 1^5, dans lequel I'un au moins I'un au 
moins des groupes R4, R5/ Re/ R?/ Rs represent e un groupe, 
perf luroalkyle, comportant dans sa chalne un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, d' azote et/ou soufre, ledit 
groupe ^tant porteur d'un groupe choisi parmi -SO3H, - 
PO3H2, -CO2H ou ses sels de m^tal alcalin, 

7. Polymere selon I'une quelconque des 
revendications 1 ^5, dans lequel, pour le ou les 
motifs r^pStitifs de formule (I), I'un au moins des R4, 

15 R5, Re/ R?/ Rb represente un groupe choisi parmi -SO3H, - 
PO3H2, -CO2H et pour le ou les motifs de formule (11) , 
W2 est xin groupe aryle porteur d'un groupe partant 
f luor - 
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8 . Polymdre selon la revendication 7 , dont 
le squelette est constitu§ de motifs r6p6titifs de 
formule (la) et (Ila) suivantes : 
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9. Polymdre selon I'une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 6, dans leguel, pour le ou les 

5 . motifs rgpetitifs de formule (I) , I'xin au moins des R4, 
R5, Re/ R?/ Rb reprSsente xin groupe perf luoroalkyle 
choisi parmi les groupes de formule suivante : 
- (CF2)n-0- (CF2)a-S03H, - (CF2)n-S03H, -O- (CFaja-SOsH, -O- 
(CF2)n-0- (CF2)n-S03H/ n allant de 1 ^ 10 et pour le ou 
10 les motifs repetitifs de formule (II) , W2 reprSsente un 
groupe aryle porteur d'un atome de fluor. 

10. Polymere selon la revendication 9, dont 
le squelette est constitu§ de motifs r6p6titifs de 

15 formule (lb) et (Ila) suivantes : 



wo 2004/014981 



PCT/FR2003/002455 



41 



HOsS^aOFaCO-FiC^^aC 

o 




(lb) (Ila) 

11. Procede de preparation d'un polymere selon la 
revendication 1 ou 2, comprenant la reaction d'xm 
5 polymdre de base dont le squelette est constitue d'au 
moins un motif rep^titif de formule (II) suivante : 




dans laquelle les R^, R^, R^, E et Wa r^pondent k la 
mime definition que celle donnSe dans la revendication 
10 1 avec au moins im compost de formule (III) suivante : 
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Re 

(III) 



dans laquelle les R4, Rs/ Rs/ R? et Rs sent tels que 
definis dans la revendication 1, le groupe A2 est un 
5 groupe OH, -SH, NH2, -NHR avec R repondant ^ la meme 
definition que R9 de la revendication 1, ledit groupe A2 
etant apte ^ assurer la substitution nucleophile 
aromatique d'un groupe port§ par W2, ce groupe pouvant 
Stre un groupe F, -0-S02-Aryle ou -S (=0) -Aryle. 

10 

12 . Membrane comprencoit le polym^re sulf on§ 
selon I'une quelconque des revendi cat ions 1 10, 

13. Dispositif de pile k combustible 
15 comprenant au moins une membrane selon la revendication 

12. 



